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Abstract of WO03099959 

The invention relates to a method for producing highly pure tris-ortho metalated organoiridium compounds 
of general formulas (I) and (II) and pure organometallic compounds of this type, (in particular, compounds 
of the d<8> metals), which will in future constitute active components, (functional materials) to be used as 
chromophoric components in a range of different applications that can be attributed in the broadest sense 
to the electronics industry. 
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(ii) 



(57) Abstract: The invention relates to a 
method for producing highly pure tris-ortho 
metalated organoiridium compounds of 
general formulas (I) and (II) and pure 
organometallic compounds of this type, (in 
particular, compounds of the d 8 metals), 
which will in future constitute active 
components, (functional materials) to be 
used as chromophoric components in a 
range of different applications that can 
be attributed in the broadest sense to the 
electronics industry. 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende 
Erfindung beschreibt ein Verfahren zur 
Herstellung von hochreinen tris -ortho -me - 
tallierten Organo-Iridium-Verbindungen 
der allgemeinen Formeln (I) bzw. (II) 
und derartig reine metallorganische 
Verbindungen - speziell Verbindungen 
der d 8 -Metalle - die in naher Zukunft als 
Wirkkomponenten (- Funktionsmaterialien) 
in einer Reihe von verschiedenartigen 
Anwendungen, die im weitesten Sinne 
der Elektronikindustrie zugerechnet 
werden kdnnen, Einsatz als farbgebende 
Komponenten finden konnen. 



WO 03/099959 Al 1 Hill IDIIII! [I llllll 1111 111 m lllll lllll Illll IIIII Hill llll III1ID llll Ml MI 



Verdffentlicht: 

— mit internationalem Recherchenbericht 

— vor Ablauf der fur Anderungen der Anspruche geltenden 
Frist; Veroffentlichung wird wiederholt, falls Anderungen 
eintreffen 



Zur Erklarung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab- 
kurzungen wird auf die Erklarungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations") am Anfangjeder regularen Ausgabe der 
PCT-Gazette verwiesen. 



WO 03/099959 



PCT/EP03/05281 



Beschreibung 

Verfahren zur Herstellung von hochreinen, tris-ortho-metallierten Organo-lridium- 
Verbindungen 

5 

Metallorganische Verbindungen - speziell Verbindungen der d 8 -Metalle - 
werden in naher Zukunft als Wirkkomponenten (= Funktionsmaterialien) in einer 
Reihe von verschiedenartigen Anwendungen, die im weitesten Sinne der Elektronik- 
industrie zugerechnet werden konnen, Einsatz als farbgebende Komponenten 
10 finden. 

Bei den auf rein organischen Komponenten basierenden Organischen-Elektrolumi- 
neszenz-Vorrichtungen (allg. Beschreibung des Aufbaus siehe: US 4,539,507 und 
US 5,151,629) bzw. deren Einzelbauteilen, den Organischen-Lichtemittierenden- 
Dioden (OLEDs) ist die Markteinfuhrung bereits erfolgt, wie die erhaltlichen Auto- 
15 Radios mit "Organischem Display 11 der Firma Pioneer belegen. Weitere derartige 
Produkte stehen kurz vor der Einfuhrung. Trotzallem sind hier noch deutliche Ver- 
besserungen notig urn diese Displays zu einer echten Konkurrenz zu den derzeit 
marktbeherrschenden Flussigkristallanzeigen (LCD) zu machen bzw. diese zu uber- 
flugeln. 

20 Eine Entwicklung hierzu, die sich in den letzten beiden Jahren abzeichnet, ist der 
Einsatz von metallorganischen Komplexen, die Phosphoreszenz statt Fluoreszenz 
zeigen [M. A. Baldo, S. Lamansky, P. E. Burrows, M. E. Thompson, S. R. Forrest, 
Applied Physics Letters, 1999, 75, 4-6]. 

Aus theoretischen Spin-statistischen Grtinden ist unter Verwendung metallorgani- 
25 scher Verbindungen eine bis zu vierfache Energie- und Leistungseffizienz moglich. 

Ob sich diese neue Entwicklung durchsetzen wird, hangt zum einen stark davon ab, 
ob entsprechende Device-Kompositionen gefunden werden konnen, die diese Vor- 
teile (Triplett-Emission = Phosphoreszenz gegenuber Singulett-Emission = Fluores- 
zenz) auch in den OLEDs umsetzen kannen. Als wesentliche Bedingungen fQr prak- 
30 tische Anwendung sind hier insbespndere eine hohe operative Lebensdauer, eine 
hohe Stabilitat gegenliber Temperaturbelastung und eine niedrige Einsatz- und Be- 
triebsspannung, urn mobile Applikationen zu ermoglichen, zu nennen. 
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Zum anderen muS der effiziente chemische Zugang zu den entsprechenden. hoch- 
reinen Metallkomplexe, insbesondere zu Organo-lridium-Verbindungen gegeben 
sein. Dies ist insbesondere unter Berticksichtigung des Iridiumpreises von 
maBgebender Bedeutung fur die wirtschaftliche Nutzung der genannten 
Verbindungskiasse. 

In der Literatur sind mehrere Verfahren zur Darstellung von tris-ortho-metallierten 
Organo-lridium-Verbindungen beschrieben worden. Die allgemeinen Zugangswege, 
die durch diese erreichten Ausbeuten und ihre Nachteile sind im folgenden kurz am 
Grundkorper der genannten Verbindungskiasse, dem fac-Tris[2-(2-pyridinyl- 
KN)phenyl-KC]-iridium(lll), dargelegt. 

Ausgehend von hydratisiertem lridium(lll)-chlorid und 2-Phenylpyridin wurde fac- 
Tris[2-(2-pyridinyl-KN)phenyUKC]-iridium(lll), nach aufwendigen chromato- 
graphischen Reinigungsverfahren, in etwa 10% iger Ausbeute erhalten [K. A. King, 
P. J. Spellane, R. J. Watts, J. Am. Chem. Soc, 1985, 107, 1431-1432]. 

K. Dedeian et al. beschreiben ein Verfahren ausgehend von Iridium(lll)- 
acetylacetonat und 2-Phenylpyridin nach dem fac-Tris[2-(2-pyridinyl-KN)phenyl-KC]- 
iridium(lll) in 45% iger Ausbeute erhalten wurde. Analog zum oben genannten Ver- 
fahren muB auch bei diesem Verfahren das Produkt durch chromatographische Ver- 
fahren von Verunreinigungen befreit werden, wobei hier- bedingt durch das Loslich- 
keitsverhalten - halogenierte Kohlenwasserstoffe zum Einsatz kommen [K. Dedeian, 
P. I. Djurovich, F. O. Garces, G. Carlson, R. J. Watts, Inorg. Chem., 1991, 30, 1685- 
1687]. 

Verschiedene substitutierte fac-Tris[2-(2-pyridinyl-KN)phenyl-KC]-iridium(lll) 
Verbindungen z. B. solche mit fluorierten Liganden sind, auf diesem Weg nur in 
maRigen Ausbeuten und Reinheiten z. T. auch nur in sehr geringen Ausbeuten 
(<20%) erhSltlich. 

Im nachstliegenden Stand der Technik wird Di-p-chlorotetrakis[2-(2-pyridinyl- 
KN)phenyl-KC]di-iridium(lll) l welches zun§chst in ca. 72%-iger Ausbeute aus hydra- 
tisiertem lridium(lll)-chlorid und 2-Phenylpyridin dargestellt werden muB [S. Spouse, 
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K. A. King, P. J. Spellane , R. J. Watts J. Am. Chem. Soc, 1984, 106, 6647], als 
Edukt verwendet. Diese wird dann mit 2-Phenylpyridin und zweifach molaren 
Mengen an SHber-trifluormethansulfonat bezogen auf das Di-M-chlorotetrakis[2-(2- 
pyridinyl-KN)phenyl-KC]dHridium(lll) umgesetzt. Nach chromatographischer 
Aufeinigung erhalten die Autoren Tris[2-(2-pyridinyl-KN)phenyl-KC]-iridium(lll) in 75% 
iger Ausbeute [M. G. Colombo, T. C. Brunold, T. Riedener, H. U. GQdel Inorg. 
Chem., 1994, 33, 545-550]. Neben der chromatographischen Aufreinigung, die 
wiederum mit Hilfe von halogenierten Kohenwasserstoffen erfolgt, ist die 
Verwendung von zweifach molaren Mengen an Silber-trifluormethansulfonat 
bezogen auf das Di-p-chlorotetrakis[2-(2-pyridinyl- KlM)phenyl- KC]di-iridium(lll) 
nachteilig. Verblelbende Spuren von Silberchlorid liefem kolloidales Silber, wodurch 
das so hergestellte Material fQr die Anwendung in OLED's wenig brauchbar wird. 

In einem vierten literaturbekannten Verfahren wird die letztgenannte Syntheseroute 
direkt ausgehend von lridium(l!l)chlorid und den jeweiligen meist fluorierten Ligan- 
den beschritten. [S. V.V. Grushin, N. Herron, D.D. LeCloux, W. J. Marschall, V. A. 
Petrov, Y. Wang, J. Chem. Soc. Chem. Commun., 2001, 1494] Die enzielten Aus- 
beuten liegen zwischen 8 und 82% (durchschnittlich ca. 35%) abhangig von der 
Substitution am Phenylpyridinliganden. Auch hier werden bei der Reaktion an- 
schlieBend aufwendig zu entfernende und teuere Silbersalze wie z. B. Ag(02CCF 3 ) 
eingesetzt. 

In der nachfolgend aufgefuhrten Tabelle sind diese Literaturangaben zur besseren 
Obersicht gegenQbergestellt. 
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Zitat 1 


Zitat 2 


Zitat 3 


Zitat 4 


Edukte 


lrCI 3 
2-Phenylpyridin 


lr(acac) 3 
2- 

Phpnx/lrwridin 


[lr(ppy) 2 CI] 2 
2-Phenylpyridin 
Ag0 3 SCF 3 


lrCI 3 

2-Phenylpyridin 
AaOoCCF-a 


Losungs- 
mittel 


2-Ethoxyethanol / 
Wasser 


Ethylenglykol 


keines 


keines 


Temperatur 




196°-198°C 


110°C 


170°C-195°C 


Konzen- 
tration an 

IriHii im. P-rli iH 
ll IUIUI 1 1-£— UUM 


0.03 mol/i 


0.02 mol/l 


Keine Angabe 


Keine Angabe 


Molares 
Verhaltnis 
von Iridium- 
Edukt zu 2- 
Phenylpyridin 


1 :4 


1 :6.3 


1 : 15 


Keine Angabe 


Reaktions- 
zeit 


24 h 


10 h 


24 h 


r\ i_ 
2-9 h 


Ausbeute 


ca. 10% 
als Nebenprodukt von 

[lr(M-CI)(ppy) 2 ] 2 


45% 


75 % 


8-82 % 
(35%) 


Reinheit nach 
HPLC 


Keine Angabe 


Keine Angabe 


Keine Angabe 


Keine Angabe 



Tabelle 1 Literaturvergleich von bekannten Darstellungsverfahren. 



Zitat 1: K. A. King, P. J. Spellane, R. J. Watts, J. Am. Chem. Soc, 1985, 107, 1431 - 
1432. 

S. Spouse, K. A. King, P. J. Spellane, R. J. Watts, J. Am. Chem. Soc, 1984, 106, 
6647 - 6653. 

Zitat 2: K. Dedeian, P. I. Djurovich, F. O. Garces, G. Carlson, R. J. Watts 
Inorg. Chem., 1991, 30, 1685-1687. 

Zitat 3: M. G. Colombo, T. C. Brunold, T. Riedener, H. U. GOdel 
Inorg. Chem., 1994, 33, 545-550. 

Zitat 4: V. V. Grushin, H. Herron, D.D. Lecloux, W. J., Marshall, V. A. Petrov, Y. Wang, J. 
Chem. Soc, Chem. Commun. 2001, 1494. 

Aufgabe dieser Erfindung war also zum einen die Bereitstellung von Iridium- 
Komplexen mit einem einheitlichen bzw. einem gemischten Ligandensatz in hoher 
Reinheit. Ein weitere Aufgabe der Erfindung war es, ein Verfahren zu finden, dass 
ohne aufwendige Aufreinigung mittels chromatographischer Methoden auskommt. 
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Es wurde nun Oberraschend gefunden, daB Verbindungen (I) und (II) - gemaB 
Schema 1 - ausgehend von lridium(lll)-halogeniden, wasserfrei oder als Hydrat, 
oder ahnlichen lridium(lll)salzen, lridium(lll)acetonaten oder ahnlichen 1,3-Diketo- 
chelat-komplexen und Verbindungen der Formel (lb), (lib), in Anwesenheit von 
Lewis Sauren (Def. s. Jensen, Chem. Rev. 1978, 78,1) unter geeigneter Wahl der 
Reaktionsparameter wie Reaktionstemperatur, Konzentrationen und Reaktions- 
zeiten, reproduzierbar in etwa 90 bis 95% iger Ausbeute, ohne die Verwendung 
chromatographischer Reinigungsverfahren, in Reinheiten von > 99.0% nach HPLC, 
erhalten werden (siehe Beispiel 2 bis 8). 

Nach diesem Verfahren ergibt sich erstmals ein Zugang zu Ir-Kornplexen mit 
gemischtem Ligandensatz wie in Verbindung (ll>, die Reinheiten Ober >99.0% 
aufweisen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist dem entsprechend ein Verfahren zur 
Herstellung von Verbindungen (I) und (II) 




Verbindung (I) Verbindung (II) 



Worin 

A, A* sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten N oder C-H; 

X, X' sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten -CH=CH-, -CR=CH-, 

CR=CR-, N-H, N-R 1 , O, S oder Se; bevorzugt -CH=CH-, -CR=CH- 

oder S; 
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R, R' ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten F, CI, Br, N0 2 , CN, 

eine geradkettige oder verzweigte oder cyclische Alkyl- oder 
Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht 
benachbarte CH 2 -Gruppen durch -0-, -S-, -NR 1 -, oder-CONR 2 - 
ersetzt sein konnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F 
ersetzt sein konnen, oder eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 4 bis 14 
C-Atomen, die durch einen oder mehrere, nicht aromatische Reste R 
substituiert sein kann; wobei mehrere Substituenten R, sowohl am 
selben Ring als auch an den beiden unterschiedlichen Ringen 
zusammen wiederum ein weiteres mono- oder polycyclisches 
Ringsystem aufspannen konnen; 

R 1 und R 2 sind gleich oder verschieden, H oder ein aliphatischer oder 
aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen; 

a ist 0, 1 , 2, 3 oder 4, bevorzugt 0 oder 1 ; 

b ist 0, 1 oder 2. 

durch Umsetzung einer Verbindung (la), (lla) oder (Ilia) 
worin 




(Ha) 

Y ist gleich F, CI, Br, OH oder eine geradkettige oder verzweigte oder 

cyclische Alkoxygruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine 
Phenoxygruppe ist, 

R 3 , R 4 sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten und haben die 
Bedeutung von R 1 und R 2 oder CF3. 
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mit einer Verbindungen (lb)/ (lib) 




(R) b (R') b 

Verbindung lb Verbindung Mb 

worin die Reste A, A', X, X 1 , R, R 1 , a und b die oben genannten Bedeutungen haben, 
unter Zusatz einer Lewissaure. 

Das erfindungsgemaSe Verfahren wird durch das Schema 1 erlautert. 



WO 03/099959 

Schema la: 
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lrY 3 nH 2 0 + 




Lewis- 
saure 




Schema 1b: 

















2 





(Ma) 



Schema 1c: 



n' ^A' Lewis " 




saure 



(R'), 







W (R,) a 




< 




(R) b _ 


2 


_ _ 




Lewis- 



saure 




ErfindungsgemaSe Iridiumhaltige Edukte sind Iridiumhalogenide, wasserfrei oder als 
Hydrat, wie z. B. lrCI 3 , lrCI 3 n H 2 0, lrBr 3 , lrBr 3 n H 2 0 besonders bevorzugt lrCI 3 n 
H 2 0, oder zweikernige Iridiumkomplexe der Formel (lla) wie z. B. Di-|j-chloro- 
tetrakis[(2-pyridinyl-KN)(phenyl)-KC]-di-iridium(lll), Di-p-chloro-tetrakis[(2-pyridinyl- 
KN)(4' I 6 , -difluorphenyl)-KC]-di-iridium(lll) I Di-M-chloro-tetrakis[(2-(3-methyl)pyridinyl- 
KN)(6'-methylphenyl)-KC]-dHridium(lll), Di-p-chloro-tetrakis[(2-(3-trifluor- 
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methyl)pyridinyl-KN)(6'-fluorphenyl)-KC]-di-iridium(lll) ) Di-u-chloro-tetrakis[(2- 
pyridinyl-KN)(4'-fluorphenyl)-KC]-di-iridium(lll), Di-u-chloro-tetrakis[(2-pyridinyl- 
KN)(4'fluorphenyl)-KC]-di-iridium(lll), Di-u-chloro-tetrakis[(2-(3-trifluormethyl)pyridinyl- 
KN)(phenyl)-KC]-di-iridium(lll), Di-|j-chloro-tetrakis[(2-bis(3,5-trifluormethyl)pyridinyl- 
KN)(phenyl)-KC]-di-iridium(lll) oder lr(lll)acetylacetonat. 

Bevorzugte Lewis-Sauren sind solche, die als Lewis-saures Zentrum ein Element 
der 3. und/oder4. Hauptgruppe und /oderder 2. bis 10. Nebengruppe enthalten. 

Besonders bevorzugte Lewis-Sauren enthalten als ein Element der 3. und/oder4. 
Hauptgruppe B, Al oder Sn, wie z.B. Trimethylborat, Triethylborat , Triisopropylborat, 
Bortrifluorid Etherkomplex, Aluminium(lll)fluorid, -(lll)chlorid, -(lll)bromid, -(lll)iodid, 
-(lll)butanolat, -(lll)ethanolat, -(lll)isopropanolat, -(lll)phenolat, 2inn(ll)chlorid, 
-(ll)bromid, -(ll)fluorid, -(ll)iodid, -(IV)chlorid, -(IV)bromid, -(IV)fluorid, oder -(IV)iodid 
verwendet wird. 

Besonders bevorzugte Lewis-Sauren enthalten als ein Element der 2. bis 10. 
Nebengruppe Fe, Zn, Ti, oder Zr, wie z.B. Eisen(lll)chlorid, -(lll)bromid, -(Hl)iodid, 
Eisen(ll)chlorid, -(ll)bromid, -(ll)iodid, Zink(ll)chlorid, -(ll)bromid, -(ll)iodid, Titan- oder 
Zirkon(IV)chlorid, -(IV)bromid, -(IV)fluorid, -(IV)iodid, , -(IV)ethanoIat, -(IV)butanolat, 
-(IV)methanolat, -(IV)chloridtriethanolat, -(IV)ch!oridtriisopropanolat, -(IV)(2- 
ethylhexylat), -(IV)fluorid, eingesetzt wird. 

AusdrOcklich ausgenommen sind Silbersalze, da die damit hergestellten Iridium- 
Komplexe auch nach aufwendiger Reinigung Spuren von Silbersalzen oder von 
kolloidalem Silber enthalten, wodurch die so hergestellten Materialien fur die 
Anwendung in OLED's wenig brauchbar sind. 

Das erfindungsgemaSe molare Verhaltnis der LewissSure zum Iridium-haltigen 
Edukt, betragt 0,01:1 bis 10:1, bevorzugt istein Verhaltnis von 1:1 bis 5:1, 
besonders bevorzugt ist ein Verhaltnis von 2:1 bis 4:1. 
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ErfindungsgemaBe Reaktionsmedien sind die Verbindungen der Formel (lb), (lib) 
selbst, vorausgesetzt diese sind unter den Reaktionsbedingungen flussig, sowie 
hochsiedende aprotische oder protische Losungsmittel wie z. B. Dekalin, Naphthalin, 
Dimethylsulfoxid, Xylol, Anisol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Triethylenglykol- 
dimethylether, PoIy-(ethylenglykol)-dimethylether oder N-Methyl-pyrrolidinon (NMP), 
Fluorwasserstoff oder uberkritisches Kohlendioxid, besonders bevorzugt Dekalin 
und Verbindungen der Formel (lb) und /oder (lib). 

ErfindungsgemaS wird die Umsetzung in einem Temperaturbereich von 110°C bis 
220°C, bevorzugt im Bereich von 130°C bis 200°C durchgefuhrt. 

Das erfindungsgemaBe molare Verhaltnis des Iridium-haltigen Edukts der Formel (la 
oder Ilia) zum Aryl-pyridin-Derivat bzw. Aryl-pyrimidin-Derivat (Verbindungen der 
Formel (lb) betragt 1:3 bis 1:100, bevorzugt ist ein Verhaltnis von 1:5 bis 1:50, 
besonders bevorzugt ist ein Verhaltnis von 1:10 bis 1:20. 
Im Falle der Synthese der Verbindung (II) ausgehend von den zweikernigen 
Iridiumkomplexen der Formel (I la) betragt das Verhaltnis des Iridium-haltigen Edukts 
zum Arylpyridin-Derivat bzw. Aryl-pyrimidin-Derivat der Formel (lb) oder (lib) 1:1 bis 
1 :100, bevorzugt ist ein Verhaltnis von 1 :3 bis 1 :60, besonderes bevorzugt ist ein 
Verhaltnis von 1 :4 bis 1:20. 

Eine Unterschreitung der oben genannten Konzentrationen fuhrt neben geringerem 
Umsatz zur Bildung von Nebenprodukten, und damit zur Verunreinigung des 
Produkts. 

ErfindungsgemaB wird die Reaktion innerhalb von 2 bis 120 h durchgefOhrt, 
bevorzugt im Bereich von 5 bis 80 h. Eine Unterschreitung der genannten 
Reaktionszeit hateinen unvollstandigen Umsatz des eingesetzten Iridium-haltigen 
Edukts was zu Ausbeuteverlusten und zur Verunreinigung des Produkts fQhrt. 

Die im Stand der Technik beschriebenen Verbindungen der Formel (I) und (II) sind 
bislang maximal in Reinheiten von bis zu 96% zuganglich gewesen oder waren 
mittels aufwendiger chromatographischer Methoden aufeureinigen. Durch die 
erfindungsgema&e Herstellung konnen jedoch Verbindungen der Formel (I) und (II) 
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in Reinheiten von mehr als 99%, bevorzugt von mehr als 99.9% erhalten werden. 
Derart reine Verbindungen- dies gilt inbesondere Verbindungen (II) mit einem 
gemischten Ligandensatz - waren bislang nicht bekannt und sind daher ebenfalls 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Die vorliegende Erfindung wird durch die 
nachfolgenden Beispiele naher erlautert, ohne jedoch diese auf die Beispiele 
einschranken zu wollen.'Dem Fachmann auf dem Gebiet der organischen Synthese 
sollte es hiermit ohne weitere erfinderische Tatigkeit moglich sein, an weiteren 
Systemen- wie oben beschrieben - die erfindungsgemaBen Umsetzungen 
durchzufuhren. 

Beispiel 1: Synthese von tris-ortho-metallierten Organo-lridium-Verbindungen: 
Die nachfolgenden Synthesen wurden bis zur Aufarbeitung unter einer trockenen 
Rein-StickstoffatmosphSre Oder -Argonatmosphare unter Verwendung sorgfaitig 
getrockneter Losungsmittel durchgefQhrt. Die verwendeten Edukte wurden bei 
ALDRICH [Dekalin, lridium(III)-chlorid n H 2 O t 2-Phenylpyridin] bezogen und ohne 
weitere Reinigung verwendet. bzw. nach literaturbekannten Verfahren [Di-|j-chloro- 
tetrakis[(2-pyridinyl-KN)(Phenyl)-KC]-di-iridium(lll) und Derivate : J. Sprouse, K.A. 
King, P.. J. Spellane J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 6647.] hergestellt. 

Schema 2: Die Position der Substituenten wurden wie folgt, beziffert. 
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Vergleichsbeispiel 1 (analog zu Zitat4, V. V. Grushin, H. Herron, D.D. Lecloux, W. J., 
Marshall, V. A. Petrov, Y. Wang, J. Chem. Spa, Chem. Common. 2001, 1494) : 
fac-Tris[2'-(2-pyridinyl-KN)-4', 6'-difluorphenyl-KC]-iridium(lll) 

Zu 6.07 g (5.0 mmol) Di-M-chloro-tetrakis[(2-pyridinyl-KN)(4\6 c Klifluorphenyi)-KC]-di- 
iridium(lll) und 2.42 g (10.8 mmol) Silbertrifluoracetat wurden 23.72 g (123.8 mmol) 
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2-(2,4-Difluorphenyl)pyridin zugefUgt. Die Reaktionsmischung wurde fur 20 h bei 
190°C gerQhrt. AnschlieRend wurde die Reaktionsmischung auf eine Mischung aus 
600 ml Ethanol und 600 ml 1 N Salzsaure gegossen. Nach 5 minOtigen ROhren 
wurde Ober eine . Glasfilternutsche (P4) abgesaugt, der gelbe, feinkristalline 
Niederschlag wurde drei Mai mit 50 ml einer Mischung aus Ethanol und Wasser 
(1:1) und dreimal mit 30 ml Ethanol gewaschen. SchlieBlich wurde der Feststoff 20h 
bei 30°C im Olpumpenvakuum getrocknet. Die Ausbeute bei einer Reinheit von 
90.0-93.4% nach NMR- betrug 5.42-5.75 g entsprechend 71.2- 75.4% 
1 H NMR (d 2 Tetrachlorethan, genannt im folgenden TCE): [ppm] = 8.47(d, 3 J H = 8.7 
Hz, 3H), 7.89 ( dd, 3H), 7.65 (dd,3H), 7.15 (dd, 3H), 6.60( m, 3H), 6.41 (dd, 3H). 

Beispiel 2: fac-Tris[2-(2-pyridinyl-KN) 4',6'-difluorphenyl -KCJ-iridium(lll) 
Zu 6.07 g (5.0 mmol) Di-p-chloro-tetrakis[(2-pyridinyl-KN)(4 , ,6'-difluorphenyl)-KC]-di- 
iridium(lll) und 1.55 g (10.8 mmol) Aluminium(lll)chlorid wurden 23.72 g (123.8 
mmol) 2-(2,4-Difluorphenyl)pyridin zugefugt. Die Reaktionsmischung wurde fur 5 h 
bei 190°C gerOhrt. Ansch.lieBend wurde die Reaktionsmischung auf eine Mischung 
aus 600 ml Ethanol und 600 ml 1 N Salzsaure gegossen. Nach 5 minOtigen ROhren 
wurde Ober eine Glasfilternutsche (P4) abgesaugt, der gelbe, feinkristalline 
Niederschlag wurde drei mal mit 50 ml einer Mischung aus Ethanol und Wasser 
(1:1) und dreimal mit 30 ml Ethanol gewaschen. SchlieRlich wurde der Feststoff 5h 
bei 30°C im Olpumpenvakuum getrocknet. Die Ausbeute bei einer Reinheit von > 
99.0% nach NMR- betrug 7.01-7.32 g entsprechend 91.9-95.9%. 
1 H NMR (TCE): [ppm] s. Beispiel 1. 

Beispiel 3: fac-Tris[2-(2-pyridinyl-KN) 4',6'-difluorphenyl -fcC]-iridium(lll) 

Zu 6.07 g (5.0 mmol) Di-u-chloro-tetrakis[(2-pyridinyl-KN)(4 , ,6 , -difluorphenyl)-KC]-di- 

iridium(lll) und 1.62 g (11.8 mmol) Zink(ll)chlorid wurden 23.73 g (123.8 mmol) 2- 

(2,4-Difluorphenyl)pyridin zugefugt. Die Reaktionsmischung wurde for 24 h bei 

140°C geruhrt. Aufarbeitung siehe Beispiel 2. Die Ausbeute bei einer Reinheit von 

>99.0% nach NMR- betrug 6.98-7.30 g entsprechend 91 .5-95.7%. 

1 H NMR (TCE): [ppm] s. Beispiel 1. 
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Beispiel 4: Bis [(2-pyridinyl-KN)phenyl)-fcC]mono[ 2-(2-pyridinyl-idN)( 4',6'- 
d'rfluorphenyl -r<C]-iridium(lll) 

Zu 5.36 g (5.0 mmol) Di-M-chloro%trakis[(2-pyridinyl-KN)phenyl-KC]-dHridium(lll) 
und 1.55 g (10.8 mmol) Aluminium(lll)chlorid wurden 23.73 g (123.8 mmol) 2^(2,4- 
Difluorphenyl)pyridin. Die Reaktionsmischung wurde fur 20 h bei 140°C gerOhrt. 
Aufarbeltung siehe Beispiel 2. Die Ausbeute bei einer Reinheit von >99.0% nach 
NMR- betrug 6.46-6.57 g entsprechend 93.5-95.3%. 

Beispiel 5: fac-Tris[2-(2-pyridinyl-KN) 4', 6'-difluorphenyl -KC]-iridium(lll) 

Zu 1.52 g (5.0 mmol) Iridium(lll)chlorid hydrat und 2.66 g (20 mmol) Aluminium(lll)- 

chlorid wasserfrei wurden 19.37 g (100 mmol) 2,4-Difluorphenylpyridin zugesetzt 

und fur. 70 h bei 180°C gerOhrt. Aufarbeitung siehe Beispiel 2. Die Ausbeute bei 

einer Reinheit von >99.0% betrug 3.59-3.67g entsprechend 94.3-96.4%. 

1 H NMR (TCE): [ppm] s. Beispiel 1. 

Beispiel 6: fac-Tris[2-(2-pyridinyl-r<N)phenyl -KC]-iridium(lll) 

Zu 1.52 g (5.0 mmol) lridium(UI)chlorid hydrat und 2.72 g (20 mmol) Zink(ll)chlorid 
wasserfrei wurden 15.52 g (100 mmol) Phenylpyridin zugesetzt und for 70 h bei 
150°C gerOhrt. Aufarbeitung siehe Beispiel 2. Die Ausbeute bei einer Reinheit von 
99.0-99.5% betrug 2.96-3.13 g entsprechend 90.4-95.8 %. 

1 H NMR (CDCI 3 ): [ppm] = 7.84 (m, 3 H), 7.58 (m, 6 H), 7.48 (m, 3 H), 6.82 (m, 6 H), 
6.69 (m, 6 H). 

Beispiel 7: fac-Tris[2-(2-pyridinyl-rcN) 4',6'-difluorphenyl -KC]-iridium(lll) 

Zu 6.07 g (5.0 mmol) Di-|J-chloro-tetrakis[(2-pyridinyl-KN)(4 , I 6 , -difluorphenyl)-KC]-di- 

iridium(lll) und 1.55 g (10.8 mmol) Aluminium(lll)chlorid wurden 3.00 g (15.7 mmol) 

2-(2,4-Difluorphenyl)pyridin und 150 ml Dekalin zugefugt. Die Reaktionsmischung 

wurde fur 48 h bei 180°C gerOhrt. Aufarbeitung siehe Beispiel 2. Die Ausbeute bei 

einer Reinheit von > 99.0% 7.29-7.38 g entsprechend 95.5-96.8% 

1 H NMR (TCE): [ppm] s. Beispiel 1. 
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Beispiel 8: fac-Tris[2-(2-pyridinyl-icN) 4',6'-difluorphenyl -KC]-iridium(lll) 

Zu 6.07 g (5.0 mmol) Di-p-chloro-tetrakis[(2-pyridinyl-KN)(4',6'-difluorphenyl)-KC]-di- 

iridium(lll) und 0.15 g (1.1 mmol) Aluminium(lll)chlorid wurden 3.00 g (15.7 mmol) 2- 

(2,4-Difluorphenyl)pyridin und 150 ml Dekalin zugefiigt. Die Reaktionsmischung 

wurde fur 80 h bei 180°C geruhrt. Aufarbeitung siehe Beispiel 2. Die Ausbeute bei 

einer Reinheit von > 99.0% 7.25-7.41 g entsprechend 95.1-97.2% 

1 H NMR (TCE): [ppm] s. Beispiel 1. 
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PatentansprQche; 

1. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen (I) und (II) 




Verbindung (I) Verbindung (II) 

sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten N oder C-H; 

sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten -CH=CH-, -CR=CH-, - 

CR=CR-, N-H, N-R 1 , O, S oder Se; bevorzugt -CH=CH-, -CR=CH- 

oderS; 

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten F, CI, Br, N0 2l CN, 
eine geradkettige oder verzweigte oder cyclische AlkyI- oder 
Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht 
benachbarte CH 2 -Gruppen durch -O-, -S-, -NR 1 -, oder-CONR 2 - 
ersetzt sein konnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F 
ersetzt sein konnen, oder eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 4 bis 14 
C-Atomen, die durch einen oder mehrere, nicht aromatische Reste R 
substituiert sein kann; wobei mehrere Substituenten R, sowohl am 
selben Ring als auch an den beiden unterschied lichen Ringen 
zusammen wiederum ein weiteres mono- oder polycyclisches 
Ringsystem aufspannen konnen; 

sind gleich oder verschieden, H oder ein aliphatischer oder 
aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, 



wonn 
A, A 1 
X, X 1 



R, R 4 



R 1 und R 2 
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a ist 0, 1 , 2, 3 Oder 4; 

b ist 0, 1 oder 2; 

durch Umsetzung einer Verbindung (la), (Ma), (Ilia) 




(Ha) 

worin 

Y ist gleich F, CI, Br, OH Oder eine geradkettige oder verzweigte oder 

cyclische Alkoxygruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine 
Phenoxygruppe ist, 

R 3 , R 4 sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten und haben die 
Bedeutung von R 1 und R 2 oder CF 3 ; 

mit einer Verbindung (lb), (lib) 




< R >b : ( R \ 



Verbindung (lb) 



Verbindung (lib) 
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worin die Reste A, A', X, X', R, R\ a und b die oben genannten Bedeutungen haben, 
unter Zusatz einer Lewis-Saure. 

2. Verfahren gemaR Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass als Iridium haltiges 
Edukt lrCI 3 , JrCI 3 n H 2 0, lrBr 3 , lrBr 3 n H 2 0, Di-u-chloro-tetrakis[(2-pyridinyl- 
KN)(phenyl)-KC]-di-iridium(lll), Di-u-chloro-tetrakisr^-pyridinyl-KNX^.e'- 
difluorphenyO-KCl-di-iridiumtlil), Di-jj-chloro-tetrakis[(2-(3-methyl)pyridinyl-KN)(6'- 
methylphenyl)-KC]-di-iridium(lll), Di-p-chloro-tetrakis[(2-(3-trifluormethyl)pyridinyl- 
KN)(6'-fluorphenyl)-KC]-di-iridium(lll), Di-u-chloro-tetrakis[(2-pyridinyl-KN)(4'- 
fluorphenyl)-KC]-di-iridium(lll), Di-p-chloro-tetrakis[(2-pyridinyl-KN)(4 , fluorphenyl)- 
KC]-di-iridium(lll), Di-p-chloro-tetrakis[(2-(34rifluormethyl)pyridinyl-KN)(phenyi)-KC]- 
di-iridium(lll), Di-p-chloro-tetrakis[(2-bis(3,54rifluorrnethyl)pyridinyl-KN)(phenyl)-KC]- 
di-iridium(lll), oder lr(III)acetylacetonat eingesetzt wird. 

3. Verfahren gemaR den AnsprOchen 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Lewis-Saure als Lewis-saures Zentrum ein Element der 3. und/oder 4. 
Hauptgruppe und /oder der 2. bis 10. Nebengruppe enthalt. 

4. Verfahren gemaB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Lewis-Saure als Lewis-saures Zentrum ein Element der 3. 
und/oder 4. Hauptgruppe enthalt, bevorzugt B, Al oder Sn. 

5. Verfahren gem§B> einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Lewis-Saure Trimethylborat, Triethylborat , Triisopropylborat, 
Bortrifluorid Etherkomplex, Aluminium(lll)fluorid, -(lll)chlorid, -(lll)bromid, -(lll)iodid, 
-(lll)butanolat, -(ill)ethanolat, -(lll)isopropanolat, -(lll)phenolat, Zinn(ll)chlorid, 
-(ll)bromid, -(ll)fluorid, -(ll)iodid, -(IV)chlorid, -(IV)bromid, -(IV)fluorid, oder -(IV)iodid 
verwendet wird. 

6. Verfahren gemaB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Lewis-Saure als Lewis-saures Zentrum ein Element der 2. bis 10. 
Nebengruppe enthalt, bevorzugt Fe, Zn, Ti, oder Zr. 
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7. Verfahren gemaiS einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3 und 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Lewissaure Eisen(lll)chlorid, -(lll)bromid, -(lll)iodid, 
Eisen(ll)chlorid, -(Il)bromid, -(ll)iodid, Zink(ll)chlorid, -(ll)bromid, -(Il)iodid, Titan- oder 
Zirkon(IV)chlorid, -(IV)bromid, -(IV)fluorid, -(IV)iodid, -(IV)ethanolat, -(IV)butanolat, 

5 -(IV)methanolat, -(IV)chloridtriethanolat, -(IV)chloridtriisopropanolat, -(IV)(2- 
ethylhexylat), -(IV)fluorid, eingesetzt wird. 

8. Verfahren gemali einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass gegebenenfalls Mischungen von Lewis-SSuren verwendet werden. 

10 

9. Verfahren gemafi einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Lewis-Saure im Verhaltnis zum Iridiumhaltigen Edukt von 0,01 :1 
bis 10:1 eingesetzt wird. 

15 10. Verfahren gemaS einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Verhaltnis von Iridiumhaltigen Edukt, Verbindungen der Formel 
(la.lla, Ilia) und Ligand der Formel (lb, lib) 1:1 bis 1:100 betragt. 

11. Verfahren gemaU einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 10, dadurch 
20 gekennzeichnet, da(J als Losemittel Dekalin, Naphthalin, Dimethylsulfoxid, Xylol, 
Anisol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Triethylenglykoldimethylether, Poly-(ethylen- 
glykol)-dimethylether oder N-Methyl-pyrrolidinon (NMP) , Fluorwasserstoff oder uber- 
kritisches Kohlendioxid verwendet wird. 

25 12. Verfahren gemSB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 11, dadurch 

gekennzeichnet, daS die Umsetzung in einem Temperaturbereich von 110°C bis 
220°C, bevorzugt 130 bis 200°C durchgefOhrt wird. 

13. Verfahren gem&B einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 12, dadurch 
30 gekennzeichnet, daB die Reaktion innerhalb von 5 bis 80h durchgefuhrt wird. 
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14. Verbindungen der Formel (I) 




worin 

A ist gleich N; 

X ist gleich -CH=CH-, -CR=CH-, -CR=CR-, N-H, N-R 1 , O, S oder Se; 

R ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten F, CI, Br, N0 2 , CN, 



eine geradkettige oder verzweigte oder cyclische Alkyl- oder 
Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht 
benachbarte CH 2 -Gruppen durch -O-, -S-, -NR 1 -, oder-CONR 2 - 
ersetzt sein konnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F 
ersetzt sein konnen, oder eine Aryl- oder Heteroarylgruppe rnit 4 bis 14 
C-Atomen, die durch einen oder mehrere, nicht aromatische Reste R 
substituiert sein kann; wobei mehrere Substituenten R, sowohl am 
selben Ring als auch an den beiden unterschiedlichen Ringen 
zusammen wiederum ein weiteres mono- oder polycyclisches 
Ringsystem aufspannen konnen; 

R 1 und R 2 sind gleich oder verschieden, H oder ein aliphatischer oder 
aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, 

a ist 0, 1, 2, 3 oder 4, 

b ist 0, 1 oder 2, 

deren Reinheit (mittels HPLC bestimmt) mehr als 99.0% betragt. 
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15 . Verbindungen der Formel (II) 




worin 



A,A* sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten CH, N; 

X, X 1 sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten -CH=CH-, -CR=CH-, 

CR=CR-, N-H, N-R 1 , O, S oder Se; 
R, R' ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten F, eine geradkettige 



oder verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, 
wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein konnen, oder 
eine Arylgruppe mit 6 bis 14 C-Atomen, die durch einen oder mehrere, 
nicht aromatische Reste R 1 substituiert sein kann; wobei mehrere 
Substituenten R, sowohl am selben Ring als auch an den beiden 
unterschiedlichen Ringen zusammen wiederum ein weiteres mono- 
oder polycyclisches Ringsystem aufspannen konnen; 

R 1 gleich oder verschieden ein aliphatischer oder aromatischer 

Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen ist, 

a ist 0, 1, 2, 3 oder 4, 

b ist 0, 1 oder 2, 

deren Reinheit (mittels HPLC bestimmt) mehr als 99.0% betragt. 
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that it is impossible to establish for what subject matter in the claims as a 
whole protection could possibly justifiably be sought (PCT Article 6). 

It is noted in this connection that a known compound is not imparted novelty 
simply because it has a higher degree of purity. 

Moreover, claim 15 relates to a disproportionately large number of possible 
compounds, of which only a small portion are supported by the description 
(PCT Article 6) and/or can be regarded as having been disclosed in the 
application (PCT Article 5). In the present case the claims lack the proper 
support and the application lacks the requisite disclosure to such an extent 
that it appears impossible to carry out a meaningful search covering the 
entire range of protection sought. 

Since it therefore appears impossible to carry out a meaningful search of 
claim 15, the search was restricted to claims 1 to 14. 

The applicant is advised that claims or parts of claims relating to inventions 
in respect of which no international search report has been established 
normally need not be the subject of an international preliminary examination 
(PCT Rule 66.1(e)). In its capacity as International Preliminary Examining 
Authority the EPO generally will not carry out a preliminary examination for 
subjects that have not been searched. This also applies to cases where the 
claims were amended after receipt of the international search report (PCT 
Article 19) or where the applicant submits new claims in the course of the 
procedure under PCT Chapter II. 
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0 Besondere Kategorien von angegebenen VerdffentUchungen 

■A' Verdffentllchung. die den allgemeinen Stand der Technik deftntert, 
aber nlcht als besondere bedeutsam anzusehen 1st 

a E" alteres Dokument, das Jedoch erst am oder nach dem Internationale n 
Anmeldedatum verdffentllcht worden 1st 

■L" Verdffenttlchung t die geeignet 1st, ernen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
schelnen zu lassen, oder durch die das Verdffentilchungsdatum elner 
anderen im Recherchenberlcht genannten Verdffentllchung belegt werden 
soil oder die aus elnem anderen besonderen Grand angegeben 1st (wte 
ausgefQhrt) 

a O* Verdffentllchung, die sich auf elne mQndllche Offenbarung, 

elne Benutzung, elne Aussteflung oder andere MaGnahmen bezfeht 

■P* Verdffentllchung, die vor dem Internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum verdffentllcht worden 1st 



°T" Spatere Verdffentllchung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum verdffentllcht worden 1st und mil der 
Anmeldung nlcht kollfdlert, sondem nur zum Verstandnls des der 
Erflndung zugrundellegenden Prinzips oder der Ihr zugrundellegenden 
Theorie angegeben 1st 

■X' VerdfTentllchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann allein aufgrund dteser Verdffentllchung nlcht als neu oder auf 
erflndertscher T&iigkelt beruhend betrachtet werden 

"Y" Verdffentllchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann nlcht als auf erflndertscher Tatlgkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verdffentllchung mtt erner oder mehreren anderen 
VeroffentUchungen dieser Kategorle in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fQr efnen Facnmann naheliegend 1st 

'&• VerdffentOchung, die MttgDed derselben PatentfamlOe 1st 
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Fotmblatt PCT/1SA/210 (Btatl 2) (Jull 1982) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



lnte»onales Aktenzelchen 

PCT/EP 03/05281 



Feld I Bemerkungen zu den AnsprOchen, die sich als ntcht recherohierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1]j 
GemSB Artkel 17(2)a) wurde aus folgenden GrOnden fOr bestlmmte AnsprOche keln Reoherchenberloht eretellt 
1 ' ^— ^ ^nffichauf Gegenstande bezlehen, zu deren Recherche die BehOrde nlcht verpflichtel 1st, namlich 



2 - H ^K^au, Telle der internatlonalen Anmeldung bezlehen, die den vorgeschrlebenen Anforderungen so wenlg entsprechen, 
daB elne slnnvolle Internationale Recherche nlcht durchgefOhrt werden kann, namlich 

siehe Zusatzblatt WEITERE ANGABEN PCT/ISA/210 



3 " ^— ' w« estich dabel urn abhSnglge AnsprQche handelt, die nlcht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaflt slnd. 



Feld II Bemerkungen bei mangelnder Einheitllchkelt der Erfindung (Fo rtsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 
Die Internationale Recherchenbehflrde hat festgestellt, daB dlese Internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt 



1 I — I Da der Anmelder alle erforderllchen zusatzllchen RecherchengebOhren rechtzeltlg entrlchtet hat, erstreckt eksh dleser 
' I — I Internationale Recherchenberlcht auf alle recherchlerbaren AnsprOche. 

□ Da nr alle recherchlerbaren AnsprOche die Recherche ohne elnen Arbelteaufwand durchgefOhrti "*^^ n *£*j£* 
zusatzllche RecherchengebQhr gerechtfertlgt hatte, hat die Beh8rde nlcht zur Zahlung elner solchen GebOhr aufgefordert 



3 I — I Da der Anmelder nur elnlge der erforderllchen zusatzllchen RecherchengebOhren rechtzeltlg enWchtet hat, J**"* sich 
3 ' LJ i^rnaUon^e Recherchenberlcht nur auf die AnsprOche, fOr die GebOhren entrlchtet worden slnd. namlich auf die 
AnsprOche Nr. 



4. PI Der Anmelder hat die erforderllchen zusatzllchen RecherchengebOhren nlcht rechtzeltlg entrichtet .^'^^X^rtd^er- 
' — ' chenbericht beschrankt sich daher auf die In den AnsprOchen zuerst erwahnte Erfindung; dlese 1st In folgenden AnsprOchen er- 



faSt: 



Bemerkungen hlnsichtllch elnes Wlderspruchs Q Die zusatzllchen GebOhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt 

[ [ Die Zahlung zusalzlicher RecherchengebOhren erfolgte ohne Widerspruch. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (1))(Jull 1998) 



Internationales AktenzelchenPCT£P 03 05281 



WEITERE ANGABEN PCT/ISA/ 210 



Fortsetzung von Feld 1.2 
AnsprQche Nr.: 15 



Die Strukturfornmel der Verblndungen (II) gemass Anspruch 15 ISsst 
vermuten, dass die eigentHche Abslcht des Anmelders 1st, nur diejenlgen 
Vertreter dleser Verblndungen zu beanspruchen, 1n denen die Paare R, R' 
sowle X,X' und A, A* unterschiedlich s1nd; allerdings 1st die Definition 
der Substltuenten so gewahlt, dass auch solche Verblndungen (II) unter 
Anspruch 15 fallen, 1n denen sich die oben genannten Substltuenten nlcht 
vonelnander unter schel den, d.h. R=R', X=X' und A=A* (Vertreter belder 
Verbindungsklassen s1nd bekannt, w1e auch 1n der Beschrelbung 1n der 
Dlskussion des Standes der Technlk anerkannt w1rd), was zur Folge hat, 
dass e1ne so grosse Anzahl berelts bekannter Verblndungen unter Anspruch 
15 fallen, daB s1ch unmogllch feststellen lasst, fOr was 1n der 
Gesamthelt der Patentanspruche eventuell nach zu Recht Schutz begehrt 
werden konnte (Art. 6 PCT). 

Es wlrd in dlesem Zusammenhang angemerkt, dass e1ne hohere Reinheit elner 
bekannten Verblndung dieser kelne Neuhelt verlelht. 

DarQber hinaus bezieht s1ch Anspruch 15 auf e1ne unverhaltnlsmaBig groBe 
Zahl moglicher Verbindungen, von denen sich nur ein klelner Anteil 1m 
Sinne von Art. 6 PCT auf die Beschrelbung stutzen und/oder als 1m S1nne 
von Art. 5 PCT 1n der Patentanmeldung offenbart gelten kann. Im 
vorllegenden Fall fehlt den Patentanspruchen die entsprechende StQtze und 
fehlt der Patentanmeldung die notige Offenbarung 1n einem solchen MaBe, 
daB eine s1nn voile Recherche fiber den gesamten erstrebten Schutzberelch 
unmogllch erschelnt. 

Da aus dlesen Grunden eine slnnvolle Recherche des Anspruchs 15 nlcht 
mogllch erschelnt, wurde die Recherche auf die AnsprQche 1-14 beschrankt. 

Der Anmelder wlrd darauf hlngewlesen, daB PatentansprQche, Oder Telle von 
Patent ansprflchen, auf Erflndungen, fur die ke1n 1nternat1onaler 
Recherchenberlcht erstel It wurde, normalerwelse nlcht Gegenstand elner 
1nternat1onalen vorlauflgen PrQfung se1n konnen (Regel 66.1(e) PCT). In 
seiner Eigenschaft als mit der Internationalen vorlaufigen PrQfung 
beauftragte Behorde wlrd das EPA also 1n der Regel kelne vorlauflge 
PrQfung fUr Gegenstande durchfuhren, zu denen kelne Recherche vorliegt. 
Dies gilt auch fur den Fall, daB die Patentanspruche nach Erhalt des 
internationalen Recherchenberlchtes geandert wurden (Art. 19 PCT), Oder 
fQr den Fan, daB der Anmelder 1m Zuge des Verfahrens gemaB Kapltel II 
PCT neue Patentanspruche vorlegt. 
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